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ние усвояемой P2Os -  более 96 %. Мольное отношение Са0/Р20 5 может варьироваться 
в пределах 1,9*2,5. Степень обесфторивания составляет 90 -  95 %, а остаточное со­
держание фтора в образцах менее 0,2 %.

Технико-экономические расчеты показывают, что комбинированное (механохимиче- 
ское и термическое) воздействие позволяет снизить себестоимость производства КОФ 
*  на 25-30 %.
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Аннотация
Материал представляет собой экспериментальные результаты и показывает значе­

ние предварительной механохимической активации на фосфоритсодержащие смеси в 
процессе получения комплексных удобрений и кормовых обесфторенных фосфатов.

Summary
The material represents experimental results and shows importance preliminary mech- 

anochemical activation on phosphorus containing mix during reception of complex fertilisers 
and fodder without fluorine phosphates.
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Взаимодействие лазерного излучения с полимерными материалами позволяет про­
водить структурную модификацию макромолекул и реализовать специфические свой­
ства полимеров [1]. Так, с использованием азополимерных плёнок возможно получе­
ние поляризационно-селективных дифракционных оптических элементов [2]. Полиме­
ры используются для записи элементов интегральной оптики, в частности, дифракци­
онных решёток, что предполагает изменение показателей преломления полимерных 
слоев при помощи лазера.

В настоящей работе представлены результаты исследования особенностей возник­
новения и деградации наведённой анизотропии в плёнках сополимеров, содержащих в 
боковой цепи азохромофор, а также оценка изменения показателей преломления по­
лимерных слоев в процессе воздействия лазерного излучения.

Данные исследования позволили разработать защитную метку, содержащую ла­
тентное изображение, которая может быть использована для защиты всех видов доку­
ментов, ценных бумаг, товаров и т.д. от подделок.
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С целью получения полимерных материалов, пригодных для изучения явления на­
ведённой анизотропии, нами были синтезированы сополимеры метилметакрилата 
(ММА) и бутилметакрилата (БМА) с фенилазофенилметакриламидом (I). Формулы ука­
занных соединений приведены на рис.1.

снз chj
■ I

Н;с=с Нгс*с
■ I
с=г> г=г»
I I

C H J C H a -C H i-C H e D H s

(ММА| (ЕМА|

CHS

I
НгС=С

I

с=о
I

H N -<D >-N =4-<T> ц,

Рисунок 1 - Формулы метилметакрилата (ММА) и бутилметакрилата (БМА) с фени­
лазофенилметакриламидом (I)

Соединение (I) было получено по методике [3], предложенной для синтеза 
N-арилметакриламидов. Радикальную сополимеризацию ММА и БМА с 
N-4-фенилазофенилметакриламидом (I) проводили в растворе диоксана (50 об. %) при 
температуре 70 °С в присутствии азобисизобутиронитрила. Содержание фенилазофе- 
нилметакриламида (I) в смеси мономеров составляло 5 вес.%

Полимерные плёнки формировали из растворов сополимеров в дихлорэтане мето­
дом полива и последующего равновесного испарения растворителя при комнатной 
температуре. Толщина плёнок составляла 20-50 мкм. Сушку плёнок осуществляли в 
сушильном шкафу при температуре 100 °С в течение 3 часов. В качестве подложек ис­
пользовали плоскопараллельные пластины из стекла марки К-8.

Облучение проводили лучом Ar-лазера (А = 488 нм, мощность ~ 10мВт). Для тести­
рования наведённой анизотропии в процессе записи использовали He-Ne-лазер 
(А = бЗЗнм). Векторы поляризации записывающего и зондирующего лучей устанавли­
вались под углом 45°. Оптическая схема для измерения значений наведённой анизо­
тропии образцов изображена на рис.2.

Рисунок 2 - Л1- He-Ne-лазер, Л2 -  Аг-лазер, П -  поляризатор, О -  образец, а -  ана­
лизатор, ФД - фотодиод, А -  амперметр.

Изменение наведённой анизотропии фиксировали по изменению тока фотодиода.В 
процессе экспонирования плёнок синтезированных сополимеров лучом Ar-лазера бы­
ло установлено, что на облученном участке плёнки формируется наведенная анизо-
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тропия, причём кинетика этого процесса зависит от типа сополимера и мощности запи­
сывающего луча. Так, сополимеры на основе БМА и соединения (I) (БМА-1) характери­
зуются более низкой энергетикой записи по сравнению с сополимером ММА и соеди­
нением I.

При экспонировании БМА-1 лучом с мощностью более 4 мВт анизотропия участков 
плёнки не наблюдается, что, по-видимому, связано с локальным перегревом облучае­
мого участка. В случае сополимеров ММА и соединения^) (ММА-I) наведение анизо­
тропии слоя происходит эффективно при мощности луча порядка 6-8 мВт.

Наведённая анизотропия в слоях, образованных сополимерами БМА-1 уменьшается 
со временем, причём указанная деградация наблюдается при выдержке образцов как в 
темноте, так и при дневном освещении. Это свидетельствует о том, что для сополиме­
ров данного типа преобладающее влияние оказывают процессы тепловой релаксации.

В случае сополимеров ММА-1 деградация наведённой анизотропии, сформирован­
ной в результате лазерного облучения, практически отсутствует в темноте при нор­
мальной температуре окружающей среды. Однако нагревание слоев при тех же усло­
виях до температуры 100 °С приводит к полной потере наведённой анизотропии в те­
чение 20 минут.

Нами была проведена оценка значений показателей преломления п участков плёнок 
сополимеров в процессе воздействия лазерного луча. Было установлено, что макси­
мальные величины изменения показателя преломления (Ап) в облученных зонах для 
слоёв сополимеров ММА-1 составляли Ап ~ 7 А О'3 , а для сополимеров БМА-1 -
Ап ~ 4-10'3.

Можно предположить, что высокие значения Ап обусловлены изменением ориента­
ции макромолекул в результате цис-транс-изомеризации (-N=N-) -  группы под дейст­
вием поляризованного излучения лазера, Под влиянием азохромофора макромолеку- 
лярные цепи выстраиваются в определённом порядке именно благодаря расположе­
нию азогрупп в боковой цепи макромолекул. Это подтверждает эксперимент по 
введению азокрасителя (метилового оранжевого) в полимерную матрицу (полиметил- 
метакрилат). Облучение данной системы лазером при мощности до 8 мВт не приводит 
к сколько-нибудь заметной анизотропии плёнки.

Кратко остановимся на физико-химических свойствах изученных сополимеров для 
объяснения их специфических свойств. Так, наведенная анизотропия в слоях сополи­
меров БМА-1 достаточно быстро деградирует не только при дневном свете, но и в тем­
ноте. Это обусловлено низкой температурой стеклования (Тд ~ 36 °С) из-за наличия в 
боковой цепи сополимеров длинного радикала -С4Н9, что приводит к повышенной гиб­
кости и подвижности сегментов макромолекул, а, в конечном итоге, к разориентации 
цепи. Этому способствует также увеличение температурны. В то же время, жёсткоцеп­
ная структура сополимеров ММА-1 (Тд ~ 100 °С) препятствует разориентации макромо- 
лекулярных цепей, делает анизотропную структуру устойчивой к воздействию дневного 
света и температурного фактора.

Установлено, что выдержка ориентированных плёнок сополимеров ММА-I на рассе­
янном дневном свету приводит к снижению наведённой анизотропии на 60-80 % от ис­
ходного значения в течение 30 дней. Следует отметить, что высокие значения Ап для 
изученных полимерных слоёв позволяют предположить их использования для изготов­
ления элементов интегральной оптики, частности, фазовых дифракционных решёток с 
высокой дифракционной эффективностью.

Для записи голографической дифракционной решетки и одновременного контроля 
за данным процессом предложена схема, изображенная на рис.З. Источником для за­
писи дифракционной решетки служил Аг лазер, излучение которого (длина волны из­
лучения А = 4880 А) делилось поляризационным делителем ПД, на два луча, которые, 
проходя через систему оптических элементов, встречались на регистрирующей среде. 
Полуволновая пластина УА-, служила для уравнивания интенсивностей пучков, а УгК2
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позволяла получить световые пучки заданной поляризации, коллиматоры К, и К2 
формировали опорные пучки выбранного размера.

В качестве регистрирующей среды были предложены синтезированные нами сопо­
лимеры ММА и БМА с соединением (I). Пленки сополимеров ММА-1 и БМА-1 отливали 
из растворов в хлороформе с последующим равновесным испарением растворителя 
при комнатной температуре. Перед экспонированием слои высушивали при темпера­
туре 100 °С в течение 30 минут. Толщина слоев варьировалась от 30 до 150 мкм. В ка­
честве подложек использовали плоскопараллельные пластины из стекла марки К-8.
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Рисунок 3 - Схема для записи голографической дифракционной решетки и одновре­
менного контроля за процессом записи.

Схема контроля за записью дифракционной решетки включала в себя He-Ne лазер 
(длина волны излучения Л = 6328 А), который не влиял на процесс записи решетки. 
Кроме этого использовались делительное полупрозрачное зеркало ПЗ, фотоприемное 
устройство (ФЭУ-86) с самописцем, что позволяло регистрировать зависимость интен­
сивности дифрагированного луча от времени экспонирования.

В схему контроля также включены зеркала З3 и34, микрообъективы MOi и М02, те­
леобъектив ТО, телекамера ТК и телевизор TV, рассмотрение участия которых выхо­
дят за рамки данной статьи. Установка, изображенная на рис.З, позволяет проводить 
облучение слоев сополимеров при различной мощности и ориентации векторов поля­
ризации записывающих лучей. Рассмотрим влияние этих факторов на формирование в 
пленках фазовых дифракционных решеток и их эффективность в зависимости от со­
става и структуры исследуемых сополимеров.

Для слоев, образованных сополимерами БМА-1 , запись лучами с одинаковой поля­
ризацией и суммарной мощностью до 7 мВт позволила сформировать решетки с ди­
фракционной эффективностью (ДЭ) до 10 %, при этом время выхода решетки на мак­
симальную эффективность составило 30-60 сек в зависимости от толщины слоя. Если 
запись проводится лучами с взаимно перпендикулярной поляризацией записывающих 
лучей, то при суммарной мощности записывающих световых пучков порядка 4 мВт ДЭ 
решетки возрастает до 50-70 %. При этом время выхода на максимальную ДЭ 
составляет 1-5 минут. Для данного случая повышение мощности записывающих лучей 
до 7 мВт приводит к формированию решеток со значениями ДЭ 30-40% в течение 10 
сек, однако затем эти значения резко падают до 3-7 %.

Для указанных сополимеров БМА-1 было установлено, что после формирования в их 
слоях дифракционных решеток с ДЭ более 20%, наблюдается деградация решеток как 
в темноте, так и на свету. Например, снижение ДЭ за 24 часа при выдержке в темноте 
достигало 30-50% от исходного значения, тогда как на рассеянном свету за то же вре­
мя решетки деградируют практически полностью. Следует отметить, что в слоях, полу­
ченных на основе БМА-1, возможно многократное обратимое формирование дифрак­
ционных решеток. В аналогичных условиях проведены эксперименты с использовани­
ем слоев на основе сополимеров ММА-1. При этом было установлено, что в том 
случае, когда засветка производится с использованием лучей с одинаковой поляриза­
цией, формируются фазовые дифракционные решетки с ДЭ порядка 10-15 % при сум­
марной мощности записывающих лучей до 7 мВт. При этом время выхода на макси-
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мальную эффективность составляло от 2 до 5 минут в зависимости от толщины слоя. 
Изменение поляризации записывающих лучей на взаимно ортогональную приводит к 
формированию фазовых решеток, имеющих значения ДЭ до 50-90 % в зависимости от 
толщины полимерного слоя. От этого параметра, а также от мощности записывающих 
лучей, зависит и скорость записи дифракционной решетки. При росте этих двух вели­
чин увеличивается и скорость записи. Установлено, что после формирования дифрак­
ционных решеток, выдержка их в темноте практически не влияла на значения их ДЭ. 
При выдержке на рассеянном свету ДЭ падала до величин 10-15 % за период 30-40 %. 
Как и для сополимеров БМА-t, для слоев на основе сополимеров ММА-1 возможно мно­
гократно записывать и стирать дифракционные решетки.

Наблюдаемые различия в поведении слоев на основе БМА-1 и ММА-1 при взаимо­
действии с лазерным излучением объясняются, на наш взгляд, их разными физико­
химическими свойствами, связанными со строением макромолекул. Жесткоцепная 
структура сополимера ММА-1 (температура стеклования Т9~ 100 °С), а, следователь­
но, и более высокая термоустойчивость по сравнению с сополимерами БМА-1, имею­
щими гибкоцепную структуру (Тд ~ 36 °С), позволяет формировать весьма устойчивые 
фазовые дифракционные решетки с эффективностью до 95 %. Это соответствует из­
менению показателей преломления (Дп) для соседних элементов решетки на поли­
мерном слое до значений Дп ~ 10‘ 2. Столь высокие значения Дп, по-видимому, обу­
словлены разной ориентацией основных цепей макромолекул сополимеров в зависи­
мости от направления поляризации записывающих лучей. Это подтверждается также и 
зафиксированным изменением характера растворимости участков полимерных слоев. 
Так, при воздействии на экспонированный полимерный слой ММА-I сложного раство­
рителя (смесь дихлорэтана с изопропанолом 1:1) с последующей смывкой метанолом 
и сушкой горячим воздухом проявлялась рельефная дифракционная решетка с глуби­
ной рельефа ~ 0.8 -  1.0 мкм и ДЭ ~ 97 %.

Результаты проведенных исследований показали возможность создавать невиди­
мые глазу изображения, которые можно визуализировать только через поляроидное 
стекло или пленку. Создан технологический процесс, позволяющий помимо постоянной 
знаковой и графической информации, вводить в защитные знаки переменную инфор­
мацию, такую как нумерация, штриховые и двухмерные точечные коды. Совмещение 
поляризационного латентного изображения с голограммой в едином продукте позво­
лило создать защитную метку, не имеющую аналогов в мире. Основное преимущество 
латентных изображений, по сравнению с другими элементами защиты, основано на 
простоте, оперативности и дешевизне проверки подлинности защищенных документов.
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Аннотация
Взаимодействие лазерного излучения с полимерными материалами позволяет про­

водить структурную модификацию макромолекул и реализовать специфические свой­
ства полимеров. В работе представлены результаты исследования особенностей воз­
никновения и деградации наведённой анизотропии в плёнках сополимеров, содержа­
щих в боковой цепи азохромофор, а также оценка изменения показателей 
преломления полимерных слоёв в процессе воздействия лазерного излучения.

Данные исследования позволили разработать защитную метку, содержащую ла­
тентное изображение, которая может быть использована для защиты всех видов доку­
ментов, ценных бумаг, товаров и т.д. от подделок.
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Создан технологический процесс, позволяющий помимо постоянной знаковой и 
графической информации, вводить в защитные знаки переменную информацию, такую 
как нумерация, штриховые и двухмерные точечные коды. Совмещение поляризацион­
ного латентного изображения с голограммой в едином продукте позволило создать 
защитную метку, не имеющую аналогов в мире. Основное преимущество латентных 
изображений, по сравнению с другими элементами защиты, основано на простоте, 
оперативности и дешевизне проверки подлинности защищенных документов.

Summary
The interaction of laser radiation with polymeric materials allows to carry out structural up­

dating macromolecules and to realize specific properties of polymers. In work the results of 
research of features of occurrence and degradation induced anisotropy анизотропии in 
плёнках сополимеров, containing in a lateral circuit azochomofor, and also rating of change 
of parameters of refraction of polymeric layers are submitted during influence of laser radia­
tion.

The given researches have allowed to develop a protective label containing the latent im­
age, which can be used for protection of all kinds of the documents valuable papers, goods 
etc. from fakes.

The technological process allowing besides the constant sign and graphic information is 
created to enter into protective marks the variable information, such as numbering, shaped 
and двухмерные dot codes. The overlapping of the polarizing latent image with the holo­
gram in a uniform product has allowed to create a protective label which is not having of ana­
logues in the world. The basic advantage of the latent images, in comparison with other ele­
ments of protection, is based on simplicity, efficiency and cheapness of authentication of the 
protected documents.
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Весь комплекс адгезионных явлений, возникающих при образовании литьевых со­
единений, можно рассматривать как результат проявления специфической и механи­
ческой адгезии. Однако наиболее обоснованными являются представления об опре­
деляющей роли в адгезии химической природы контактирующих материалов, т.е. типа 
и количества функциональных групп на поверхности адгезива и субстрата и их способ­
ности к взаимодействию.

Следовательно, прогнозирование прочности литьевого крепления невозможно без 
знания вклада специфической адгезии в прочность литьевых соединений. Без этих 
данных затрудняется анализ другого важного фактора - поверхностной структуры, ко­
торая при одинаковой химической природе может существенно различаться в различ­
ных материалах верха.

В связи со сложностью явления адгезии, отсутствием единого подхода к методам 
оценки адгезионной прочности и трактовки экспериментальных данных, закономерно­
сти специфической адгезии могут быть получены при феноменологическом подходе к 
проблеме. В такой постановке и рассматривается задача оценки специфической адге­
зии в литьевых соединениях.
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